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Abstract 
Carbon nanotube (CNT) was considered as a good modified material to prepare CNT chemically modified electrode 
(CNT-CME) for the CNT novel physical and chemical properties. Many CNT-CMEs were prepared by different 
methods. But all the CNT-CME preparation process was two steps: firstly, growing CNT; then, fixing the CNT on the 
surface of electrode. Some additives were brought into during the CNT-CME preparation, which could affect the 
CNT-CME electrochemical performances. So the authors brought out grown in situ CNT-CME (GSCNT-CME) via 
growing CNT in situ. And the obtained GSCNT-CME had excellent electrochemical performances. In this paper, the 
authors prepared a series of GSCNT-CMEs with different CNT lengths and found the CNT length had great effect on 
the GSCNT-CME electrochemical performance. The morphology of the obtained GSCNT-CME was characterized by 
the scanning electron microscopy and transmission electron microscopy. The electrochemical performances of the 
GSCNT-CME were characterized by the cyclic voltammetry. The GSCNT-CMEs were used as the working 
electrodes. The [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4- was used as the substrate solution. The results showed that there were direct 
relationship between the CNT length and the GSCNT-CME electrochemical performances, and finally got excellent 
performance modified electrodes. 
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摘要 
 由于碳纳米管(CNT)独特的物化性能，被研究者视为是电化学检测领域良好的修饰材料，各式各样的
CNT化学修饰电极应运而生。但这些方法都是先制备 CNT，然后再将 CNT固定在电极上，因此在该过程中
会引入外加物质，从而影响电极性能。鉴于此，本课题组提出原位生长 CNT 制备其化学修饰电极的方法，
而且用该方法制备出的修饰电极具有较好的电化学性能。本文通过控制 CNT 的生长条件制备出一系列不同
CNT管长的原位生长 CNT修饰电极，发现 CNT管长对修饰电极电化学性能有较大的影响。所制备电极的形
貌结构用扫描电子显微镜和透射电子显微镜对其进行表征，其电化学性能采用循环伏安法，以不同管长的
CNT化学修饰电极作为工作电极，以[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-溶液为检测液进行表征。所得结果显示 CNT的管
长与原位生长 CNT化学修饰电极的电化学性能之间的具有直接的关系，并最终得到了性能优异的 CNT化学
修饰电极。 
 
关键词：原位生长；化学修饰电极；碳纳米管管长；电化学性能 
1. 引言 
碳纳米管（carbon nanotube, CNT）自 1991 年发现以来，因其独特的准一维中空结构和其特
殊的结构和奇特的物理、化学、力学、电子特性质，使它在众多领域具有广阔的应用价值。其传
统制备 CNT的方法主要有电弧放电、激光蒸发和化学气相沉积法。而由于其独特的物化性能，被
研究者视为电化学检测领域良好的修饰材料，各式各样的 CNT 化学修饰电极应运而生。关于
CNT 化学修饰电极的制备方法，根据文献报道来看，主要有涂膜法、电聚合法、嵌入法、吸附法
等[1-4] ，但这些方法都是先制备 CNT，然后再将 CNT 固定在电极上，因此在该过程中会引入添
加剂或将 CNT 处理在电极表面上时，破坏 CNT 的原始结构，从而影响电极性能。为了克服上述
两步法的不足，鉴于此，本课题组在化学气相沉积法制备 CNT 的基础上提出了原位生长 CNT 化
学气相沉积法制备化学修饰电极的方法，该方法制备的修饰电极具有接触电阻小，响应电流大、
检测灵敏度较高的优点。本文也在前期工作的基础上通过改变 CNT 生长时间，来考察 CNT 管长
对其电化学性能的影响。 
2. 实验部分 
2.1. GSCNT-CME的制备 
将硝酸镍、硝酸镧和柠檬酸按摩尔比 1:1:4 加入到去离子水中充分溶解形成络合物，然后将
用金相砂纸打磨好的柱状石墨电极放到上述溶液中浸渍, 浸渍 10 min 后取出在 150 ℃保温 5 min；
保温后取出用去离子水清洗、烘干。这样相同的操作重复 4次。最后一次保温完后,直接在 200 ℃
保温 1 h 后超声清洗 10 min、烘干，得到了含催化剂的石墨基底。将含有催化剂的石墨基底放入
石英舟中，而后把石英舟置于石英管(Ф = 5 cm , I = 130 cm) 中部恒温区。先通入 Ar (40 ml/min) 以
排出石英管中的空气,同时管式炉以 10 ℃/min的速度从室温加热到 800 ℃，800 ℃后通入 H2 (25 
ml/ min) 还原 40 min，然后通入 Ar (40 ml/ min) 降温到 700 ℃，再通入 C2H2 和 Ar的混合气体(体
积比 1:10) 反应 5 min、10 min、15 min 、20 min，在石墨基底上直接生长了 CNT，最后在 Ar的
保护下炉冷却至室温，通过上述过程得到 GSCNT-CME。 
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2.2. 形貌和电化学性能表征 
采用 Inspect F型场发射枪高分辨扫描电子显微镜( FE - SEM )（FEI公司） 对 GSCNT-CME
进行形貌表征。将 GSCNT-CME 试样粘贴在铜质样品托上,进行喷金处理后,观察制备的 GSCNT-
CME表面的 CNT的表面形态。 
采用上海正方ZF-9恒电位/恒电流仪对GSCNT-CME进行循环伏安(CV) 测试。 
3. 结果与讨论 
3.1. 对所制备的 GSCNT-CME电化学检测性能的研究 
在 GSCNT-CME 制备过程中，我们考察了生长时间对 GSCNT-CME 电化学性能的影响。在
保证其他条件保不变情况下，在 C2H2 和 Ar的混合气体(体积比 1:10)中分别反应 5 min、10 min、
15 min、20 min,从而制得不同生长时间下的 GSCNT-CME。我们对所制备的 GSCNT-CME 用
[Fe(CN)6]3 -/[Fe(CN)6]4 –溶液来进行循环伏安表征。图 1 为不同生长时间（5 min、10 min、15 
min 、20 min）所制得的 GSCNT-CME在 0.001 mol/L K3 Fe (CN) 6 + 0.001 mol/ L K4 Fe (CN) 6 + 
1mol/ L KCl 溶液(以下用[Fe(CN)6]3 -/[Fe(CN 6]4 -来代替) 中的 CV曲线，扫描速度为 10 mV/ S。 
图 1为不同 CNT生长时间所制备的 GSCNT-CME在[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-溶液中的循环伏安
曲线图（扫速为 10 mV/S。由图 1可知，当 CNT的生长时间为 5 min时，GSCNT-CME的氧化峰
的峰电流为 98.4 × 10-6 A，而当生长时间为 10 min时，GSCNT-CME的氧化峰的峰电流为 139.8 × 
10-6 A，而当生长时间为 15 min时，GSCNT-CME的氧化峰的峰电流为 43.9 × 10-6 A，而当生长时
间为 20 min时，GSCNT-CME的氧化峰的峰电流为 26.5 × 10-6 A。为了直观了解生长时间与氧化
峰峰电流之间的关系，我们研究了 CNT的生长时间与氧化峰的峰电流之间关系。 
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图 1 不同 CNT生长时间制备的 GSCNT-CME（5min、10min、15min、20min）在[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-溶液中的循环伏安
（扫速 10mV/S） 
Fig. 1. Cyclic voltammograms of the GSCNT-CME with different CNT growing time. 
图 2为不同 CNT的生长时间所制备 GSCNT-CME与氧化峰的峰电流之间关系曲线图。由图
2 可知：刚开始时，随着 CNT 的生长时间的延长，所制备的 GSCNT-CME 对 [Fe(CN)6]3-
/[Fe(CN)6]4-溶液的电化学响应逐渐增大。当 CNT 的生长时间为 10 min 时，氧化峰的峰电流达到
最大，而后随着生长时间的延长，所制备的 GSCNT-CME 对[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-溶液的电化学
响应却逐渐减小。究其原因是因为 GSCNT-CME 的电化学性能主要是受修饰电极表面的 CNT 所
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影响的，而 CNT 独特的电子特性和表面微结构能大大提高电子的传递速度，因此制备出的
GSCNT-CME 的电化学行为主要是受到电子在 CNT 中传递速度的限制。而由于碳纳米管对
[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-的电催化作用主要是在碳纳米管的端口产生的，因此 GSCNT-CME 上 CNT
端口的形貌对 GSCNT-CME的电化学性能会产生较大的影响。 
由图 1和 2可知，在 5-10 min生长时间里，随着 CNT生长时间的延长，其氧化峰峰电流是
变大的，即电化学性能变好了，而在 10-20 min生长时间里，随着 CNT生长时间的延长，其氧化
峰峰电流却减小了，即电化学性能变差了。为了弄清楚生长时间对 GSCNT-CME 电化学性能影响
的机理，对不同生长时间的 CNT进行了 SEM表征。 
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图 2 CNT生长时间与氧化峰峰电流关系 
Fig. 2. Relationship of the CNT growing timeand oxygenation peak current. 
 
 
图 3 生长时间为 10min的 GSCNT-CME的扫描电镜图 
Fig. 3. SEM images of the GSCNT-CME grown for 20min. 
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3.2. 生长时间对 GSCNT-CME微观形貌的影响 
我们之前的研究结果表明[5-6]，原位生长 CNT 的催化剂在本实验条件下，在 1 小时内都具
有活性。因此在此研究范围内（20 min以内，随着生长时间的延长，所得 GSCNT-CME上的 CNT
是不断增长的。在此处我们仅给出 10 min时的 SEM照片（最佳的生长时间）。 
图 3 为电化学性能最好（即生长时间为 10 min 时）的 GSCNT-CME 的 SEM 照片。由图可
知：当生长时间为 10 min时，GSCNT-CME表面的 CNT生长已较为致密，管径在 100 nm左右，
管壁比较光滑，没有附着物。由此结合我们已有的知识可推知：当生长时间为 5 min时，GSCNT-
CME 上的 CNT 的管长还较短，还不能形成致密的 CNT 阵列，而生长 15 min 与生长 20 min 的
GSCNT-CME上的 CNT应比生长 10min的 GSCNT-CME上的 CNT的管长要长，也更致密。但是
前面的研究来看，这几种情况下所得 GSCNT-CME的电化学性能都较差。我们推断其原因如下： 
本实验中制备 GSCNT-CME 所采用的催化剂为硝酸镧、硝酸镍和柠檬酸的混合物质。根据
CNT 催化剂的作用机理可知所使用的硝酸镧和硝酸镍催化剂经还原后，基于对过渡金属 Ni 催化
剂活性的认识，我们认为 Ni 原子颗粒在反应中充当催化活性中心，而 La 只是起到分散作用。我
们把在电阻炉中生长 CNT的时间作为考察因素。根据 CVD方法制备 CNT气-液-固(Vapor-Liquid-
Solid， VLS)机制的生长机制，该催化剂活性组分 Ni必然在氢气气氛和高温下进行的 CNT制备中
形成准液态金属。为了研究不同生长时间对 CNT电化学性能的影响。我们在制备修饰电极的催化
剂前驱体以及升温速率的条件都是一样的，所以在生长 CNT 之前其基底表面的物质状态以及 Ni
原子颗粒形成准态金属的环境都是一致的。 
由于在本文的生长条件下，CNT 的生长并非受扩散速率限制，而是由乙炔在催化剂表面的分
解速率限制[7]。而在实验过程中，我们保证了催化剂表面状态的一致性，所以我们在不同的生长
时间下，其乙炔在催化剂表面的分解速率是一定的，那么不同的生长时间将会得到管长不同的
CNT，从而得到 CNT管长不同的 GSCNT-CME。 
生长 5 min，时间过短使得反应气体在高温下裂解出的碳原子，只被活性较强的催化剂颗粒
优先吸附并溶解碳原子而形成 CNT，电极表面无法获得足量的 CNT 从而影响电化学检测性能。
随着生长时间的延长，CNT的长度会增加，且能形成致密的 CNT阵列，且此时 CNT还比较直，
其端口与溶液能得到充分的接触，使得 GSCNT-CME 的电化学性能得到充分的发挥。但是随着时
间的继续增加，CNT长度过长，密度过高，使 CNT的弯曲化程度增大，则 CNT的端口容易卷曲
在 CNT 的阵列中，使得 GSCNT-CME 的电化学性能会有所下降，另一方面，虽然说是随着生长
时间的延长得到的 CNT的管长应逐渐增加，但是随着生长时间的不断增加，结合化学气相沉积法
制备 CNT的生长机理，当生长时间过长时，慢慢积累了些没有被活性催化剂颗粒及时吸附的碳原
子，那些过量的碳原子因为没有被催化剂及时吸附溶解形成 CNT，而是形成一些纳米碳颗粒、无
定型碳等杂质，使得 CNT 的活性端的端口容易封口，从而极大的影响了 GSCNT-CME 的电化学
性能，生长 15 min和 20 min的 GSCNT-CME的电化学性能即可证明。 
4. 结论 
通过化学气相沉积法制得 GSCNT-CME，我们通过改变不同的生长时间来制得管长不同的
GSCNT-CME，对所得的修饰电极形貌结构采用扫描电子显微镜和透射电子显微镜对其进行表
征，其电化学性能采用循环伏安法，以 CNT 管长不同的 GSCNT-CME 作为工作电极，以
[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-溶液为检测液进行表征，发现 CNT的管长与原位生长 CNT化学修饰电极的
电化学性能之间的具有较为直接的关系，结果显示生长时间为 10 min时，CNT长度及致密度较为
合适，所制得的修饰电极的电化学性能最为优越。这也说明了制备 CNT 定向性较好，且 CNT 末
端开口良好的 GSCNT-CME是电化学领域一个很好的前景。 
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